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CIBA-GEICTAG 3-12018/CGM 199/+ 

Basel (Schweiz) 

Verfahren zur Herstellung von weiasen und vergilbungsbestaudigen 
Melamin-Phenol-Aldehydharzen. , — 

Die vorliegende Erfindung betxifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Melandn-Phenol-Aldehydharzen in wassrig-basischem Medium, 
bei dem der Reaktionsmischung oder dem isolierten Trockenharz ein 
Ammonium- oder Alkaliphosphat oder -borat zugegeben vird und das ge- 
bildete Harz durch Entwasserung bei h8heren Temperaturen isoliert 
bzw. das Trockenharz einer hfiheren Temper atur ausgesetzt wird. 

Phenol-Aldehydharze und Melamin-modifizierte Phenol- Aldebyd- 
harze haben als ImprSgnier- und # Pressharze schon seit langem Eingang 
in die Technik gefunden. Als ein vesentlicher und bekannter Hachteil 
dieser Harze wird ihre gelbe bis rStlich-braune Farbe angesehen. 
Zudem besteht noch die Neigung, dass sich die Farbe durch Licht- oder 
Lufteinwirkung weiter verschlechtert. Dieser Hachteil haftet beson- 
ders jenen Barzen an, die bei pH-Werten des Reaktionsmediums von mehr 
als 7,5 erhalten werden. 

Die Eigenfarbe der Harze macht den Zusatz von geeigneten 
Additiven vie optischen Aufhellern und die Verwendung von Weisspig- 
menten notwendig, urn zu optisch eusreichenden Gebrauchsartikeln zu 
gelangen. Hiermit kann aber der Sachteil des Kachdunkelns nicht be- 
hoben werden. Ein wesentlicher Nachteil der verfarbten Harze ist es 
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auch, dass bestir Farbtone mit Hilfe von Farbstoffen oder Pigmenten 
nicbt eingestellt verden konnen, da die Eigenfarbe oft zur Gesamtf arbe 
beitragt. 

Es sind schon Verf ahren zur Herstellung praktisch farblosar 
Melamin-modifizierter Phenol- Aldehydharze vorgeschlagen vorden. Das 
britische Patent 1 057 400 offenbart, die Polykondensation bei einem 
pH-Wert von 6.0 bis 7,5 vorzunehmen. Das amerikanische Patent 3 321 551 
sehlagt ein Mehrstuf anverfabren vor, bei dem die Polykondensation 
eines Phenol-Aldebyd-Prakondensates mit Melamin bei einem pH-Wert von 
6 9 bis 7,8 durchgefuhrt vird. Eigene Versuche ergaben, dass bei die- 
sin P H~Werten hergestellte Harzl6sungeu zum Gelieren neigen und daher 
fur z.B. das Trockenimpraguierverf ahreu nicht ausreichend lagerstabil 

sind. 

Lagerstabile Harzlosuogeu warden bei pH-Werten von mehr als 
8 erhalten, vobei jedoch die Eigenfarbe der gebildeten Harze nachtei- 
lig lit. Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, ein Verfahxen zur 
Herstellung von weissen und veitgehend vergilbuugsbestandigen, auch 
ausreichend lagerstabilen Melamin-Phenol-Aldehydharzen aufzuzeigen, 
das bei pH-Werten von uber 8 durchgefuhrt wird. 

Gegenstand vorUegender Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von im wesentlichen weissen und vergilbuugsbestandigen Mela- 
min-Phenol-Aldehydbarzen durch die Polykondensation von unsubstituier- 
tem Oder alkylsubstituiertem Melamin mit ein- oder mehrwertigen, un- 
substituierten oder alkylsubstituierten Phenolen und einem Aldehyd 
in einem wSssrigen-basischen Reaktionsmedium bei einem pH-Wert zwi- 
schen 8 und 11, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man der Reak- 
tionsmischung oder dem isolierten Trockenharz ein oder mehrere vasser- 
losliche Ammonium- oder Alkaliphosphate oder -borate in einer Menge 
von mindestens 0,05 Gev.-X, bezogen auf die Reaktionsmischung bzw. 
das Trockenharz, zugibt und danach das gebildete Harz durch Entvas- 
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serung bei einer Temper atur von mindestens 70° C iscliert oder das 
Trockenharz auf mindestens 70°C erwSrmt. 

FUr das erf indungsgemKsse Verfahren wird insbesondere Melamin 
eingesetzt. Es kann aber auch alky lsubstituiertes Melamin vervendet 
werden. Das Alkyl kann hicrbei sum Beispiel Methyl oder Aethyl sein, 

Unsubstituiertes Phenol ist im vorgescblagenen Verfahren be- 
vorzugt, da es in den Barzen die grosste Bedeutixng erlangt hat. Als 
mehrwertige Phenole kommen z.B. die Dihydroxybenzole in Frage, beson- 
ders Resorcin. Als alkylsubstituierte Phenole sind besonders die 
Kresole und Xylenole zu nennen. 

Unter den Aldehyden ist Formaldehyd besonders bevorzugt. Er 
kann in den kauf lichen w&ssrigen Formal inlBsungen oder als Paraform- 
aldehyd eingesetzt werden* Die wassrigen LBsungen enthalten im allge- 
meinen einen Alkohol, wie z.B. Methanol, als Stabilisierungsmittel, 
der jedoch nicht entfernt werden muss. Weitere geeignete Aldehyde 
sind z.B. Aectaldehyd und Propionaldehyd, 

Das MolverhSltnis von Melamin : Phenol : Aldehyd kann so ge- 
wShlt werden, dass das her ges tell te Bars fur den beabsichtigten Ver- 
wendungszweck, z.B. die Verwendung als Formmasse, als ImprSgnierharz, 
als Klebstoff oder als Beschichttmgsmittel, die gewiinschten Eigen- 
schaften hat. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, ein MolverhSltnis 
von etwa 1: (0^05-0, 3) : (1,5-6,0) , besonders 1: (0,1-0,25) : (2,0-4,0) 
einzustellen. 

Das erf indungsgemSsse Verfahren wird bevorzugt bei einem pB- 
Wert zwischen 8 und 9,5 durchgefiihrt. 

Die zugesetzte Menge an was ser IBs lichen Ammonium- oder Alkali- 
phosphaten oder -boraten betragt mindestens 0,05 Gew.-Z. Die obere 
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Grenze bestimmt sich nach Wirtschaftlichkeit und Zweckmassigkeit; so 
konnen z.B. 10 Gew.-Z und mehr zugegeben werden. Es geniigen aber ge- 
ringere Mengen zur Erzielung der gewunschten Wirkung, so dass sich 
Zusatzmengen von 0,05-1, insbesondere 0,1-0,5 Gew.-X als vorteilbaft 
erwiesen haben. 

Outer den Boraten und Pbospbaten sind die Anmonium-, Kalium- 
und besonders Natriumsalze bevorzugt. Bei den Boraten und Pbospbaten 
kann es sich urn Salze mit monomeren, dimeren, oligomeren oder polyme- 
ren Anionen handeln. Dnter den Boraten seien die Ortboborate, Pyro- 
borate,.Metaborate und jene genannt, die cyclische Anionen aufweisen, 
wie z.B. Borax. 

Beispiele fur die Phosphate sind: Orthophosphat und Orthohydro- 
genpbosphat, Pyrophosphat und Hydrogenpyrophosphat, Triphosphat, 
Tetraphospbat, Metaphosphat, Trimetaphosphat, Tetrametaphosphat, z.B. 
Natriumphosphat, -monohydrogenphosphat, -dihydrogenphosphat oder 
-metaphosphat , 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaasen Verfahrens geht 
man im allgemeinen in bekannter Weise so vor, dass man die Reaktions- 
komponenten zusammengibt und dann auf die gewunschte Temperatur er- 
warmt. Der Anteil der Reaktanden im wassrig-basischen Medium kann 
hierbei etwa von 20 bis 80, vorzugsweise 40-60 Gew.-Z betragen, bezo- 
gen auf die gesamte Reaktionsmischung. Die Reaktions temperatur soil 
zur Erzielung ausreichender Polykondensationsgeschwindigkeiten minde- 
stens 70*C betragen. Vorzugsweise wird die Reaktion bei Ruckfluss- 
temperatur vorgenommen, die etwa 95°C betragt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform kann zunlchst aus Phenol und 
einem Teil des Aldehyds ein Prakondensat im basischen Medium herge- 
stellt werden und danach mit Melamin und dem Rest Aldehyd kondensiert 
werden. 
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Der Zugabezeitpunkt der Borate und Pncsphate ist r.icht kri- 
tisch. Sie kSnnen schon zu Reaktionsbeginn zugegsr. sein oder wShrend 
der Reaktion zugegeben werden. Es wird jedocb bevorzugt, die Zugabe 
erst nach Beendigimg der Polykondensation vorzunehmen, wobei aucb eine 
vorherige Abkuhlung der Reaktionsmischung auf z.B. unter 40"C zveck- 
dienlich sein kann. Es ist daher also aucb grundsatzlich mSglich, 
wassrige Harzlosungen in einem ersten Verfahrensscbritt berzustellen, 
zwischeuzulagern und die Borate oder Phosphate erst unmittelbar vor 
der Entwasserung zur Gewitmung des Harzes zuzugeben. 

Die Temperatur bei der Entwasserung betragt mindestens 70°C, 
z.B. bis etwa 160"C. Bevorzugt ist ein Temperaturbereicb vcn 100 bis 
140°C. Die EntwSsserung wird in den hierfur bekannten Einrichtungen 
(z.B. Dunnschicbtverdampfern) bei Normaldruck bis leicbtem Unterdruck 
vorgenommen. 

Erfindungsgemass kann auch so vorgegangen werden, dass man 
nach der Polykondensation zunachst das Trockenbarz durch EntwSsserung 
isoliert und erst danach die Behandlung mit den Phospbaten und/oder 
Boraten durchfiihrt. Die Vennischung des verfarbten Trockenharzes nit 
den Phospbaten und/oder Boraten erfolgt in den hierfur iiblichen Ein- 
richtungen. Die ErwHrmung kann bis zum Aufschmelzen der Mischung er- 
foigen. Es ist besonders vorteilhaft, den Mischvorgang und das ErvSr- 
men mit der Verarbeitung zu geformten GegenstSnden zu verbinden, z.B. 
bei der Spritzguss- Oder Extrusionsverarbeitung. Das Vermiscben der 
Komponenten kann durch die Zugabe der Einzelbestandteile in den Trich- 
ter des Extruders erfolgen. Ein Vormischen der Komponenten ist jedoch 
vorteilhafter. Die Verarbeitungstemperaturen liegen im allgemeinen 
bei 90° bis 150°C, vorzugsweise 100° - 140°C. 

Vor, wahrend oder nach der Polykondensation koimen die iibli- 
chen ZusStze beigegeben werden, z.5. Verarbeitungshilf smittel, wie 
Weichmacher oder Gleitmittel, Fiillstoffe, VerstSrkerfullstcf fe, 
Farbstoffe oder Pigaente. 
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Ein besonderer Vorteil des erf indungsgemassen Verfahrens liegt 
darin, dass in einer mBglicben Ausfuhrungsfora die Entwasserung mit- 
tels Anwendung des Unpragnierverf ahrens erfolgen kann. Durch den Zusatz 
der Phosphate und/bder Borate nfamnt n&nlich die StabilitSt der wassri- 
gen HarzlBsungen nur unwesentlich ab, so dass eine ausreichende Zwi- 
scbeiilagerung mBglich ist. Grundsatzlich kann aber auch die Zugabe 
der Borate und/oder Phosphate erst vom Verarbeiter vorgenommen werden. 
Die Entwasserung kann auch so vorgenommen werden, dass man direkt zu 
Trockenharzen, z.B. in Form von Schuppen, gelangt, die nach den ubli- 
chen Methoden zu geformten Gebraucbsgegenstanden aller Art weiterver- 
arbeitet werden konnen. Das Trockenharz kann hierbei noch bis zu 
20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-Z Wasser enthalten. 

Das erfindungsgemlsse Verfahren fuhrt uberraschend zu duro- 
plastischen Formmassen aus Melamin-Phenol-Aldehydharzen, die im vesent- 
lichen weiss sind und die auch problemlos in hellen FarbtBnen einge- 
farbt werden kSnnen. Als besonders vorteilhaft ist die gleichzeitig 
erzielte erhohte Vergilbungsbestlndigkeit durch Licht- und Luftein- 
wirkung anzusehen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 



* 
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Beispi6l 1 ; Die folgenden Reaktionsbestandteile werden in einem 
Reaktionskessel zusammengegeben: 

1,0 kg Melamin 

0,125 kg Phenol 

1,5 kg Fonaaldehyd (37Z) 

0,005 kg NaOH (502) 
Die Reaktionsmasse wird unter Riihren wShrend 1 Stunde auf Ruckf luss- 
temperatur erhitzt. Bei etwa 70°C exits teht aus der Auf schlamamng eine 
klare Losung mit einem pH-Wert von ca. 9. Wahrend der nun folgenden 
Condensation fallt der pH-Wert wieder auf etwa 8. Die Polykondensaticn 
wird bis zu einem Trubungspunkt von 70°C gefiihrt. (Bestianaung des 
Triibungspunktes: 5 ml Harzlo sun 8 ^ 5 ml destilliertes Wasser musseii 
beim Vermischen bei der vorgegebenen Temperatur von trub nach klar 
ubergehen, oder umgekehrt.) 

Die Reaktionsmasse wird nun auf 40°C abgekiihlt und 7 g Borax 
zugegeben, Danach wird der Harzsirup bei iiber 70°C im Dunnschichtver- 
dampfer entwassert und ein weisses Trockenharz isoliert. 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele : Man verf&hrt wie in Bei spiel 1, 
gibt jedoch einmal kein Borax zu, einmal nach beendeter Kondensation 
zu dem abgekiihlten Harz 24 g Borax und einmal zu Beginn der Polykor.den- 
sation. An den erhaltenen Produkten wird die Farbzahl nach Gardener 
bestimmt. Aus der nachf olgenden Tabelle ist erkennbar, dass das nach 
dem erf indungsgemassen Verfahren hergestellte Produkt einen besseren 
We is e gr ad hat, 

Kondensation Farbzahl (Gardener) 

ohne Zusatz (Vergleich) * 
Zugabe von Borax nach Abkuhlung (Vergleich) 3 

Zugabe von Borax vor Kondensationsbeginn 2 
(erfindungsgemass) 
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Aan 2UsatiU ch ins Dunnscbicbtverdaarpfer bei einer 
Die i6QOc enwasser ^ to diesen r „ 

Tenp era«r *~scben 0 Hellbezug8we rte (HBW) und Blau- 

~- "* ^ EUPhr0 " .egati^eren Wart, zeigen bierbei den 
gelbwerte (BGW) ge^essen. Dxe negatx 

grSssexea Gelbsticb an. 
Kondensation 



ohne Zusatz (Vergleich) 




Zu 5 abe von Borax nacb der abkiiblung 
(erfindungsgeroass) 

Zugabe von Borax vor Kondensationsbegxnn 

m f • _ J - — » ***** 0-£»TTl 51 ^ S } 



., 3 . Aus einan geaablenen Trocfcenbar* -t « Restfeucbt g- 
SiSaLl' * ~* Beispiel x .nter Zugabe von 24 g Virtaxttel 
teit , bergestellt nacb Bexspxel V(jTmischung £o lgender 

nac b de* AbWiblen des Barzsxmps, vxrd 
Zusaimnensatzung bergestellt: 

52,5 Gew.-% Barz 
32,4 Gew.-Z Cellulose 
12 Gev.-Z Litbopone 
2 % Ti0 2 

l l Gleitaaittel 

0,1 * Barter 

, meters warawerdichtet, die ge- 

Biese VO^SC^ — m> ius diesem 

Granulat werdea nattea g«pre«t. An de» 

. ji. nwi- uud BGW-Herte gemessen. 
.erden die HBW <mo Verfahre n Flatten bergestellt, 

Es verden nech dem fl.ichen Verfaaren dU 
das * irtffl ittel a«x ze Begin* der Pendens— z«*esetzt 

8Ui ^r;:r:r:::r natt. ote e «. - — — - 

wendet. 
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Zusatzlich vird noch die Farbzahl nach Gardener bestimmt , 
Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammenge- 
fasst. Axis der Tabelle ist ersichtlich, dass die erf indungsgemSss her- 
gestellten Platten wesentlich tiefere Blaugelbbezugsverte aufveisen 
und auch nach 24 Stunden UV-Bestrahlung nur gering vergilben. 
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Patent ansp ruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von la wesentlichen weissen und ver- 
gilbungsbestSndigen Melanin-Phenol-Aldehydharzen dutch die Polykonden- 
sation von unsubstituiertem oder alkylsubstituiertem Melamin mit ein- 
oder mehrwertigen, unsubstituierten oder alkylsubstituierten Phenolen 
und einem Aldebyd in einem vSssrigen-basischeo Reaktionsmedium bei 
einem pH-Wert zvischen 8 und 11, dadurch gekennzeichnet, dass man der 
Reaktionsmischung oder dem isolierten Trockenhar2 ein oder mehrere 
vasserlosliche Ammonium- oder Alkaliphosphate oder -borate in einer 
Menge von mindestens 0,05 Gev.-X, bezogen auf die Reaktionsmischung 
bzw. das Trockenharz, zugibt und danach das gebildete Hbtz durch Ent- 
wSsserung bei einer Temperatur von mindestens 70°C isoliert oder das 
Trockenharz auf mindestens 70°C erwarmt. 

2. Verfahren gemass Aospruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass als 
mehrwertige Phenole Dihydroxybenzole, besonders Resorcin, als alkyl- 
substituierte Phenole, Kresole oder Xylene le und dass insbesondere 
Phenol selbst eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Aldehyd Acetaldehyd und insbesondere Formaldehyd eingesetzt wird. 

A. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichiiet, dass das 
MolverhSltnis von Melamin : Phenol : Aldehyd 1: (0,05-0,3) : (1,5-6,0), 
besonders 1: (0,1-0,25): (2,0:4,0) ist. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Erwarmung des Trockenharzes wShrend der Verarbeitung zu geformten 
Gegenstanden erfolgt. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosphate oder Borate in einer Menge von 0,05-1, besonders 0,1-0,5 
Gew,-Z zugegeben werden. 
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A~c«T,inh 1 dadurth gekeimzeictoet, dass die 
7 verfahren gemass Anspructt l, * 

^ni^. «nd *aonaar. Harriu^apaara — "» ^ 

ben werdeti. 

8 . Varfaoran ga"*a, Mapruch 1. aadurch ,»_-lrf-t. aaaaai. 
«... una PW — » • 0461 

neii aufweisen. 

9 . Varfaara* g-*. 1. *—*h gafcann.ai.Wt 
Borax, Narri^ap*". 8 a t ri^dr.ga»p>>osp>.«. 

pfcoaphat, Hatri«pyrophospnat oa.r augrar. 

M Varfahran g-asa MspruO 1, aadurch grfcnzaictaat, aaaa iU 
L— aai ainar Ta.par.cur « 70 „i. laCC. 
100 bis 140°C, vorgenonnnen wirda 
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